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(54) Title: ALKOXYLATED ALKYL PHENOLS AND THE USE THEREOF IN FUELS AND LUBRICANTS 

^ (54) Bezeichnung: ALKOXYLIERTE ALKYLPHENOLE UND DEREN VERWENDUNG IN KRAFT- UND SCHMIERSTOF- 
FEN 

fs| (57) Abstract: The invention relates to the use of alkoxylated alkyl phenols comprising at least one long-chained alkyl radical having 
ON at least one tertiary or quaternary carbon atom, as fuel additives or lubricanl additives, in addition to novel alkoxylated polyalkenyl 
If) phenols. The invention also relates to a method for the production of the same and the use thereof as constituents in fuel and lubricant 
compositions. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertlndung betrifft die Verwendung alkoxylierter Alkylphenole, die wenigstens einen 
langkettigen Alkylrest mit mindestens einem tertiaren oder guartaren Kohlenstoffatom aufweisen als Krafts toff- oder Schmierstoff- 
additive sowie neue alkoxy-lierte Polyalkenylphenole, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Komponente 
von Kraft- und Schmierstoffzusam-mensetzungen. 
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•Alkoxylierte Alkylphenole und deren Verwendung in Kraft- und 
Schmierstof fen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung alkoxylierter 
Alkylphenole, die wenigstens einen langkettigen Alkylrest mit 
mindestens einem tertiaren oder quartaren Kohlenstof f atom aufwei- 

10 sen als Kraftstof f- oder Schmierstof f additive. Die Erfindung be- 
trifft weiterhin neue alkoxylierte Polyalkenylphenole, ein Ver- 
fahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Komponente 
von Kraft- und Schmierstof f zusammensetzungen. Sie betrifft ferner 
Kraft- und Schmierstof f zusammensetzungen und Additivgemische, 

15 welche diese alkoxylierten Alkylphenole, speziell diese alkoxy- 
lierten Polyalkenylphenole, enthalten. 

Vergaser und Einlasssysteme von Ottomotoren, aber auch Einspritz- 
systeme fiir die Kraftstof f dosierung, werden in zunehmendem MaBe 
20 durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen aus der 
Luft, unverbrannte Kohlenwasserstof f reste aus dem Brennraum und 
die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengehauseentliif tungsgase 
verursacht werden. 

25 Diese Ruckstande verschieben das Luf t-Kraf tstof f -Verhaltnis im 
Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so dass das Gemisch ma- 
gerer, die Verbrennung unvollstandiger wird und damit die Anteile 
unverbrannter oder teilverbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas 
grower werden. Steigender Benzinverbrauch ist die Folge. 

30 

Es ist bekannt, dass zur Vermeidung dieser Nachteile 
Kraftstof f additive zur Reinhaltung von Ventilen und Vergasern 
bzw. Einspritzsystemen von Ottomotoren verwendet werden (vgl. 
z. B.: M. Rossenbeck in Katalysatoren, Tenside, Mineraloladdi- 

35 tive, Hrsg. J. Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Thieme Verlag, 

Stuttgart 1978). Derartige grenzf lachenaktive Kraftstof f additive 
werden' im Allgemeinen als "Detergenzien" bezeichnet. Im Bereich 
der Schmierstof f zusammensetzungen werden oftmals sogenannte "Dis- 
pergatoren" als grenzf lachenaktive Additive eingesetzt, wobei 

40 diese teilweise auch fiir den Einsatz als Detergenzien in 
Kraftstof f zusammensetzungen geeignet sind. 



45 
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Detergenzien und Dispergatoren gelangen im Allgemeinen in Kombi- 
•nation mit'einem oder mehreren Tragerolen zur Anwendung. Bevor- 
zugt sind dabei Tragerole, die selbst wie Detergenzien und/oder 
Dispergatoren wirken. Diese Tragerole konnen z. B. eine zusatzli- 
5 che "Waschfunktion" ausuben und so die Detergenzien in ihrer rei- 
nigenden und rein erhaltenden Wirkung unterstiitzen und fordern, 
urn somit zur Reduzierung der benotigten Menge an Detergenzien 
beizutragen. Als Tragerole werden iiblicherweise viskose, hochsie- 
dende und insbesondere thermostabile Fliissigkeiten eingesetzt. 

10 Haufig verwendete Tragerole sind beispielsweise hochsiedende raf- 
finierte Mineralolfraktionen, synthetische Fliissigkeiten wie z. 
B. die olloslichen Addukte von Alkylenoxiden an Alkoholen etc. 
Beim Einsatz uberziehen die Tragerole die heiften Metalloberf la- 
chen, wie z. B. Einlassventile, mit einem diinnen Fliissigkeitsf ilm 

15 und verhindern oder verzogern dadurch die Bildung und Ablagerung 
von Zersetzungsprodukten an den Metalloberf lachen. 

Die EP-A-0 277 345 beschreibt den Einsatz von Alkylenoxidaddukten 
an Polybutyl- oder Polyisobutenalkohole als Tragerole in Kraft- 
20 oder Schmierstof f zusammensetzungen. 

Die DE-A-36 28 504 beschreibt den Einsatz eines Adduktes von 4 
bis 5 mol Ethylenoxid an Nonylphenol als Zusatz zu Ottokraf tstof- 
f en. 

25 

Die WO-A-89/11519 beschreibt Schmierolzusammensetzungen, die we- 
nigstens ein Carbonsaurederivat enthalten, das durch die Umset- 
zung eines substituierten Bernsteinsaurederivats als Acylierungs- 
mittel mit einem Amin erhaltlich ist. Das Bersteinsaurederivat 
30 kann dabei Reste aufweisen, die von Polyalkenen abgeleitet sind, 
welche zusatzlich eine aromatische Gruppe aufweisen konnen. Geei- 
gnete Amine sind z. B. Polyoxyalkylen-Polyamine. Die Verwendung 
von alkoxylierten Polyalkylenphenolen als Kraft- oder Schmier- 
stof f additive wird in diesem Dokument nicht beschrieben. 

35 

Die US 4,933,485 beschreibt Schmierolzusammensetzungen, die lang- 
kettige Alk"ylphenolpoly( oxyalkylen) aminocarbamate enthalten. Zu 
deren Herstellung werden alkoxylierte Alkylphenole mit langketti- 
gen Alkylresten als Zwischenprodukte eingesetzt. Ein Einsatz der 
40 alkoxylierten Alkylphenole selbst als Kraft- oder Schmierstof f ad- 
ditive wird nicht beschrieben. 

Gao und Kops beschreiben im Polymer Bulletin 34, 279 bis 286 
(1995) die Veretherung von Polyisobutenphenol mit Polyalkylengly- 
45 colderivaten. Ein Einsatz der dabei resultierenden Produkte als 
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Additive in Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzungen wird nicht 

» » 

•beschrieben. 

Nachteilig an den aus dem Stand der Technik bekannten Tragerolen 
5 ist, dass diese haufig nur begrenzt mit anderen Additiven ver- 
traglich sind, so dass es zu einer ungewollten Entmischung kommen 
kann. Zudem verursacht die meist hohe Viskositat dieser Tragerole 
oft Formulierungsprobleme . Gravierender ist jedoch, dass solche 
herkommlichen Additive je nach Zusammensetzung, Motortyp und An- 

10 wendungskonzentration des Additivs, sogenanntes Ventilstecken 
verursachen kann, welches zum totalen Motorausfall fiihren kann. 
Unter "Ventilstecken" versteht man den vollstandigen Kompres- 
sionsverlust auf einem oder mehreren Zylindern des Verbrennungs- 
motors, wenn - verursacht durch Polymerablagerungen am Ventil- 

15 schaft - die Federkrafte nicht mehr ausreichen, die Ventile ord- 
nungsgemaB zu schlieflen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Addi- 
tive fiir die Verwendung in Kraft- oder Schmierstof fzusammenset- 

20 zungen zur Verfiigung zu stellen. Diese sollen sich vorzugsweise 
als Tragerole fiir Detergenzien und/oder Dispergatoren eignen, die 
die verbreiteten Nachteile des Standes der Technik nicht mehr 
zeigen. Insbesondere sollen diese Tragerole selbst eine zusatzli- 
che Wirksamkeit als grenzf lachenaktive Additive, d. h. als Deter- 

25 genzien und/oder Dispergatoren aufweisen. Der Erfindung liegt 
weiterhin die Aufgabe zugrunde, neue Additive und ein Verfahren 
zu deren Herstellung zur Verfiigung zu stellen. 

iiberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch 
30 die Verwendung von bestimmten alkoxylierten Alkylphenolen mit 
langkettigen aliphatischen Kohlenwasserstof fresten gelost wird, 
wobei wenigstens eines der Kohlenstof f atome ein tertiares oder 
quartares Kohlenstof f atom (d. h. eine Verzweigungsstelle) ist. 

35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung 
von Verbindungen der allgemeinen Formel I 

(R* R* m RC n )B-(0-A) p -OH (I) 

40 worin 



45 



R a , R b und R c unabhangig voneinander fiir einen Polyalkenylrest 

stehen, der wenigstens ein tertiares oder quartares Kohlen- 
stof f atom aufweist, 
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B fur einen Benzolring steht, der zusatzlich noch 4-(m+n) von R b 
urid R c verschiedene Substituenten tragen kann, die ausgewahlt 
sind unter Alkyl und Alkoxy, 

5 A fur C2- bis Cg-Alkylen steht, wobei die Alkylenoxideinheiten 

-(O-A)- gleiche oder verschiedene Alkylengruppen A aufweisen 
konnen und die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig 
ist, 

10 m und n unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen, 
p fur eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und 

die Gruppe (R a R b m R c n )B- ein zahlenmittleres Molekulargewicht im 
15 Bereich von 254 bis 5000 aufweist, 

und von Gemischen davon als Additive in Kraft- oder Schmierstof f- 
zusammensetzungen . 

20 Bevorzugt sind Polyalkenylreste R a und, soweit vorhanden, R b und 
R c , die 10 bis 150, insbesondere 15 bis 100, speziell 20 bis 40 
Kohlenstof f atome aufweisen. 

Vorzugsweise leiten sich die Polyalkenylreste R a und, soweit vor- 

25 handen, R b und R c von wenigstens einem Polyalken ab, das minde- 
stens eine C=C-Doppelbindung aufweist und das wenigstens ein C3- 
bis C3o-Alken und gegebenenf alls zusatzlich Ethylen eingebaut ent- 
halt. Bevorzugt enthalten diese Polyalkene wenigstens ein C3- bis 
C12-/ insbesondere ein C3- bis Cg-Alken, eingebaut (einpolymeri- 

30 siert) . Bevorzugte Alkene sind z. B. Propen, 1-Buten, Isobuten, 
1-Penten, 2-Methylbuten, 1-Hexen, 2-Methylpenten, 3-Methylpenten, 
4-Methylpenten, die isomeren Hexene, Heptene f Octene, Nonene, De- 
cene, Undecene, Dodecene und Mischungen davon. Als zusatzliches 
Comonomer der zuvor genannten Alkene und Alkengemische kann Ethy- 

35 len eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Alkene sind Propen, 
n-Buten, Isobuten und Mischungen davon. Die Herstellung der Poly- 
olefine erfblgt nach iiblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren 
wie z. B. durch kationisch oder koordinative Oligo- bzw. Polyme- 
risation. Vorzugsweise wird die Oligo- bzw. Polymerisation so ge- 

40 fiihrt, dass der Kettenabbruch zu einer Doppelbindung fiihrt, wel- 
che weiter zum entsprechende Polyalkylenphenol f unktionalisiert 
werden kann. 



Bevorzugt sind Polyalkene, die einen Anteil an a- und/oder |3-stan- 
45 digen Doppelbindungen von mindestens 70 mol-%, insbesondere min- 
destens 80 mol-% und speziell mindestens 85 mol-% aufweisen. 
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Vorzugsweise leiten sich die Polyalkenylreste R a , R b und/oder R c 
•von Folyalkenen ab, die wenigstens 70 Gew.-% Isobuten, besonders 
bevorzugt 80 Gew.-% Isobuten, bezogen auf die Gesamtmenge der zu 
polymer isierenden Alkene, eingebaut enthalten. 

5 

R a , R b und R c leiten sich vorzugsweise von einem Polyisobuten ab, 
welches gewiinschtenf alls bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten ent- 
halten kann. Besonders bevorzugt sind Isobutenhomopolymere . 

10 Bevorzugte Polyisobutene sind sogenannte "hochreaktive" Polyiso- 
butene, die sich von den "niedrigreaktiven" Polyisobutenen durch 
den Gehalt an Doppelbindungen in der a- oder ^-Position unter- 
scheiden. Besonders geeignete hochreaktive Polyisobutene sind 
z. B. die Glissopal®-Marken der BASF AG, wie z. B. Glissopal® 1000 

15 ( zahlenmittleres Molekulargewicht M n = 1000) und Glissopal V 33 
(M n = 550), die Doppelbindungen uberwiegend in der a-Position auf- 
weisen. Besonders bevorzugt sind Polyisobutene, die zu wenigstens 
70 Mol-% mit Methylvinylidengruppen (-C(-CH3)=CH2) und/oder Dime- 
thylvinylgruppen ( -CH=C (CH3 ) 2 ) terminiert sind. 

20 

Vorzugsweise werden Verbindungen der Formel I eingesetzt, bei de- 
nen die Einheit (R a R b m RC n) B - ei n zahlenmittleres Molekulargewicht 
im Bereich von etwa 270 bis 5000, bevorzugt 270 bis 2500, beson- 
ders bevorzugt 350 bis 1500, insbesondere 400 bis 850 und spe- 
25 ziell 450 bis 700 aufweist. 



In dem Benzolring B steht der Rest R a in ortho-, meta- oder para- 
Stellung zur Sauerstof f f unktion. Zwei Kohlenwasserstof f reste R a 
und R b liegen vorzugsweise 2,4-, 2,5- oder 2 , 6-verkniipft zur Sau- 

30 erstofff unktion vor. Drei Kohlenwasserstof f reste R a , R b und R c 
liegen vorzugsweise 2 , 4 , 6-verkniipft zur Sauerstof ff unktion vor. 
Dabei konnen die beschriebenen Homologen bzw. Isomeren rein oder 
in Form von Gemischen vorliegen. Bevorzugt, weil einfach her- 
stellbar, ist das para-Isomer sowie Mischungen, in denen dieses 

35 zu mehr als 60 Mol-% vorliegt. Bevorzugt ist weiterhin das 

2 , 4-disubstituierte Derivat sowie Mischungen, in denen dieses zu 
mehr als 50 Mol-% vorliegt. Nach einer weiteren geeigneten Aus- 
fiihrungsform kann der Benzolring B zusatzlich noch maximal 
4-(m+n) von R b und R c verschiedene Substituenten tragen, die be- 

40 vorzugt unter Ci~ bis Cs-Alkyl- und/oder Ci- bis C 8 -Alkoxygruppen 
ausgewahlt sind. Insbesondere geeignet als Substituenten sind Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl f sek-Butyl, tert. -Bu- 
tyl, die isomeren Pentyle und Hexyle, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 
Isopropoxy, die isomeren Butoxy-, Pentoxy- und Hexoxy-Reste etc. 

45 
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Die Alkylengruppe A leitet sich vorzugsweise von den entsprechen- 
•den Alkylenoxiden, wie z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2-Buty- 
lenoxid, cis-2 , 3-Butylenoxid, trans-2 , 3-Butylenoxid etc* ab. Ge- 
eignete Alkylengruppen A sind jedoch auch von 1, 2-Alkylenen ver- 

5 schiedene Gruppen, wie z. B. 1, 3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,6-Bexy- 
len, 1,8-Octylen etc. Die Alkylengruppe A leitet sich weiterhin 
vorzugsweise von entsprechenden cyclischen Ethern, wie Tetrahy- 
drofuran ab. Besonders bevorzugt steht A fiir 1,2-Propylen, 
1,2-Butylen und Mischungen davon. 

10 

Bevorzugt ist die Verwendung von Verbindungen, bei denen der An- 
teil des Sauerstoffs im Alkoxylatrest -A-(0-A) p _i-0H mindestens 
16,5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 17,5 Gew.-%, insbe- 
sondere mindestens 18,5 Gew.-% des zahlenmittleren Molekularge- 

15 wichts der Verbindungen der Formel I ausmacht. Die bevorzugte 
Obergrenze fiir p hangt somit vorzugsweise vom Molekulargewicht 
des (R a R b m R c n )B-0-Restes ab. Ublicherweise steht p hdchstens fiir 
150, bevorzugt hochstens fiir 100, besonders bevorzugt hochstens 
fiir 45, speziell hochstens fiir 35. Mindestens steht p fiir einen 

20 Wert von 5 . 

Werden Gemische von Verbindungen der allgemeinen Formel I einge- 
setzt, so kann p auch fiir eine gebrochene Zahl stehen. 

25 Vorzugsweise ist die Molmasse des Alkoxylatrestes -A-fO-AJp.x-OH 
groBer als die Molmasse des Restes ( R a R b mR c n ) B-O-H . Die Molmasse 
des Alkoxylatrestes betragt insbesondere das 1,5 bis 5-fache, 
speziell das 2 bis 4-fache, der Molmasse des Restes (R a R b m R c n )B- 
0-H. Die Molmassenberechnungen beziehen sich dabei auf zahlen- 

30 mittlere Molekulargewichte . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I 

35 (R a R b m R c n)B-(0-A) p -0H (I) 

worin 

R a , R b und R c unabhangig voneinander fiir einen Polyalkenylrest 
40 stehen, der wenigstens ein tertiares oder quartares Kohlen- 

stoffatom aufweist, und wobei die Polyalkenylreste R a , R b und 
R c sich von Polyalkenen ableiten, die wenigstens 70 Gew.-% 
Isobuten, bezogen auf die Gesamtmenge der eingebauten Alkene, 
eingebaut enthalten und wobei die Polyalkene wenigstens ein- 
45 fach ungesattigt und zu wenigstens 70 Mol-% mit Methylvinyli- 
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dengruppen (-C(-CH 3 )=CH2) und/oder Dimethyl vinylgruppen 
(-CH=C(CH 3 )2) terminiert sind, 

B fiir einen Benzolring steht, der zusatzlich noch 4-(m+n) von 
5 R b und R c verschiedene Substituenten tragen kann, die ausge- 

wahlt sind unter Alkyl und Alkoxy, 

A fiir C2- bis C 8 -Alkylen steht, wobei die Alkylenoxideinheiten 
-(O-A)- gleiche oder verschiedene Alkylengruppen A aufweisen 
10 konnen und die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig 

ist, 



m und n unabhangig voneinander fiir 0 oder 1 stehen, 

15 p fiir eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und 

der Rest (R a R b m R c n) B ~ e ^ n zahlenmittleres Molekulargewicht im 
Bereich von 254 bis 5000 aufweist. 

20 Fiir die erf indungsgemaBen Polyalkenylphenol-polyalkoxilate der 
Formel I wird auf die Ausf iihrungen und Definitionen zur Verwen- 
dung von Verbindungen der Formel I voll Bezug genommen. 

Die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I erfolgt 
25 z . B. durch 

a) Alkylierung eines Phenols der allgemeinen Formel H-B-OH, wo- 
rin B die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzt, mit wenig- 
stens einem mindestens einfach ungesattigten Kohlenwasser- 
30 stoff , bevorzugt wenigstens einem Polyolefin, wie zuvor be- 

schrieben, in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators und 
entweder 



bl) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus Schritt a) mit wenig- 
35 stens einer Verbindung, die ausgewahlt ist unter C2- bis 

Cs-Alkylenoxiden, cyclischen Ethern mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen und Mischungen davon, oder 

b2) Veretherung des Reaktionsproduktes aus Schritt a) mit wenig- 
40 stens einem Polyalkylenoxid der allgemeinen Formel 

H_(0-A) p -0H oder mit einem Derivat davon. 

Fiir die Alkylierung in Schritt a) kann unsubstituiertes Phenol 
oder konnen substituierte Phenole eingesetzt werden, die in Ab- 
45 hangigkeit von dem angestrebten Alkylierungsgrad (a = 1, 2 oder 
3) noch maximal 4-a weitere Substituenten aufweisen konnen. Ge- 
eignete Substituenten sind die zuvor beschriebenen Alkyl- und Al- 
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koxyreste. Die Alkylierung erfolgt in Gegenwart eines geeigneten 
. Alkyl'ierungskatalysators, wobei man im Allgemeinen die fiir Frie- 
del-Craf ts-Reaktionen iiblichen Katalysatoren einsetzt. Geeignete 
Katalysatoren sind beispielsweise Protonensauren wie Schwefel- 
5 saure, Phosphorsaure und organische Sulf onsauren, z. B. Trifluor- 
methansulf onsaure, Lewissauren, wie Aluminiumtr ihalogenide , z. B. 
Aluminiumtrichlorid oder Aluminiumtribromid, Bortr ihalogenide z. 
B. Bortrif luorid und Bortr ichlor id , Zinnhalogenide, z. B. Zinnte- 
trachlorid, Titanhalogenide, z. B. Titantetrabromid und Titante- 
10 trachlorid, Eisenhalogenide, z. B. Eisentrichlorid und Eisentri- 
bromid. Geeignet sind weiterhin saure Ionenaustauscher , wie sul- 
fonierte ( teil) vernetzte Polystyrole, Zeolithe, anorganische 
Festkorpersauren, wie Polywolframsaure(n) oder Zirconoxid-ba~ 
sierte Katalysatoren. 

15 

Zur Herstellung von 1 : 1-Addukten (a=l) legt man iiblicherweise in 
einem Reaktionsgef aii das Phenol oder Phenolderivat und den Kata- 
lysator, gegebenenf alls in einem Losungsmittel, vor und gibt den 
Kohlenwasserstof f , der gewlinschtenf alls auch in einem Losungsmit- 

20 tel gelds t sein kann f zu. Zur Herstellung von Addukten mit hohe- 
rem Polyolef inanteil (a>l) legt man vorzugsweise den Kohlenwas- 
serstof f und den Katalysator, gegebenenf alls in einem Losungsmit- 
tel, vor und gibt das Phenol oder Phenolderivat, gegebenenf alls 
gelost f zu. Die Herstellung von Addukten mit a=l und mit a>l kann 

25 jeweils auch bei inverser Zugabereihenf olge erfolgen. 

Geeignete Losungsmittel fur die Alkylierung in Schritt a) sind 
beispielsweise Kohlenwasserstof fe, wie die isomeren Pentane, He- 
xane und Heptane, Cycloalkane wie Cyclopentan und Cyclohexan, ha- 
30 logenierte Kohlenwasserstof fe, wie Dichlormethan, Trichlormethan, 
Tetrachlormethan, 1 , 2-Dichlorethan und 1 , 1 , 1-Trichlorethan, Aro- 
maten, wie Toluol oder die isomeren Xylole, sowie Mischungen der 
vorgenannten Losungsmittel. 

35 Der Alkylierungsgrad a des Aromaten kann auch durch das molare 
Verhaltnis von Aromat zu ungesattigtem aliphatischen Kohlenwas- 
sersto'ff beeinfluBt werden. Zur Herstellung im Wesentlichen mono- 
substituierter Phenole liegt das molare Verhaltnis von Aromat zu 
Kohlenwasserstof f im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,8:1 

40 bis 5:1. Zur Herstellung von im Wesentlichen hoher substituierten 
Phenolen (a=2 oder 3) liegt das molare Verhaltnis von Aromat zu 
Kohlenwasserstof f im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 1:1 
bis 1:5. 

45 Die Reaktion erfolgt vorzugsweise in einem Temperaturbereich von 
-20 °C bis 200 °C. Beim Einsatz von Lewis- oder Protonensauren als 
Alkylierungskatalysatoren erfolgt die Umsetzung vorzugsweise in 
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einem Temperaturbereich von etwa -10 °C bis 50 °C, Beim Einsatz 
• von Festbe'ttkatalysatoren ( Ionenaustauscher und anorganische 
Festkorpersauren) liegt die Temper atur bevorzugt in einem Bereich 
von etwa 50 bis 150 °C. 

5 

Die Reaktion kann bei Normaldruck, Uberdruck oder Unterdruck er- 
folgen. Vorzugsweise liegt der Druck in einem Bereich von etwa 
50 mbar bis 50 bar. Ublicherweise erfolgt die Reaktion bei Umge- 
bungsdruck bzw. dem Eigendruck der Reaktanten bei der jeweiligen 
10 Reaktionstemperatur . 

Die Alkoxylierung in Schritt bl) erfolgt nach einer bevorzugten 
Ausfuhrungsf orm durch Umsetzung der Reaktionsprodukte aus Schritt 
a) mit mindestens einem Alkylenoxid. 



15 



20 



Bevorzugt sind die Alkylenoxide ausgewahlt unter Verbindungen der 
allgemeinen Formel II 

o 

CH^ — CH — R 1 (II) 



worm 



R 1 fiir Wasserstoff oder einen geradkettigen oder verzweigten Ci- 
25 bis C 6 -Alkylrest steht, 

und Mischungen davon. 

Bevorzugt sind die Alkylenoxide ausgewahlt unter Ethylenoxid, 
30 Propylenoxid, Butylenoxid und Mischungen davon. 

Die Umsetzung der alkylierten Phenole oder Phenolgemische mit 
dem/den Alkylenoxid ( en) erfolgt nach ublichen, dem Fachmann be- 
kannten Verfahren und in dafiir ublichen Apparaturen. 

35 

Die mittlere Kettenlange der Polyetherketten der so funktionali- 
sierten Alkylphenole kann durch das Molmengenverhaltnis von Phe- 
nol zu Alkylenoxid bestimmt werden. Bevorzugt werden alkoxilierte 
Polyalkenylphenole mit etwa 5 bis 200, bevorzugt etwa 5 bis 45 , 
40 Alkylenoxideinheiten hergestellt. 

Die Reaktionsprodukte aus Schritt a) konnen gewiinschtenfalls nur 
mit einem Alkylenoxid oder mit zwei oder mehreren verschiedenen 
Alkylenoxiden umgesetzt werden- Bei der Umsetzung der Phenole mit 
45 einem Gemisch aus zwei oder mehreren Alkylenoxiden enthalten die 
resultierenden Alkoxilate die Alkylenoxideinheiten im Wesentli- 
chen statistisch verteilt. Werden die Alkylenoxide getrennt nach- 
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einander eingesetzt, so resultieren Alkoxilate, die entsprechend 
•der Zugabereihenfolge die Alkylenoxideinheiten in Form von Blok- 
ken einpolyiuerisiert enthalten. 

5 Die Alkoxilierung kann durch starke Basen, wie Alkalihydroxide 
und Erdalkalihydroxide, Bronstedsauren oder Lewissauren, wie 
A1C1 3 , BF3 etc. katalysiert werden. Die Einsatzmenge der Katalysa- 
toren liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,01 bis 
1 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
10 samtmenge der Edukte. 

Die Alkoxylierung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen im Be- 
reich von etwa 70 bis 200 °C, bevorzugt etwa 100 bis 160 °C. Der 
Druck liegt vorzugsweise zwischen Umgebungsdruck und 150 bar, 
15 insbesondere im Bereich von 3 bis 30 bar. Gewiinschtenf alls kann 
das Alkylenoxid eine Inertgasbeimischung, z. B. von etwa 5 bis 
60 %, enthalten. 

Das Umsetzungsprodukt kann nach ublichen, dem Fachmann bekannten 
20 Verfahren, wie z. B. durch Ausgasen fliichtiger Bestandteile im 
Vakuum und gegebenenf alls durch Filtration auf gearbeitet werden. 

Nach einer weiteren geeigneten Ausf lihrungsf orm konnen die Reakti- 
onsprodukte aus Schritt a) auch mit wenigstens einem cycloalipha- 
25 tischen Ether, wie z. B. Tetrahydrof uran, umgesetzt werden. Die 
Umsetzung erfolgt dann vorzugsweise in Gegenwart von sauren Kata- 
lysatoren wie z. B. Schwef elsaure oder Fluoroschwef elsaure . Der- 
artige Herstellungsverf ahren sind dem Fachmann bekannt. 

30 Alternativ zur Alkoxylierung in Schritt bl) konnen die Reaktions- 
produkte aus Schritt a) auch durch Umsetzung mit einem Polyalky- 
lenoxid der allgemeinen Formel H-(0-A) p -OH oder einem Derivat da- 
von verethert werden (Schritt b2). Derartige Umsetzungen werden 
z. B. von Gao und Kops im Polymer Bulletin 34, 279 bis 286 (1995) 

35 beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. 
Dabei wird das Polyalkylenoxid in Form seines Tosylates zur Ver- 
etheruhg eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
40 stellung neuer Verbindungen der Formel I, die sich besonders vor- 
teilhaft als Additive in Kraft- oder Schmierstof f zusammensetzun- 
gen und insbesondere als Tragerole fiir Detergenzien und Disperga- 
toren eignen. 



45 
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Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
.einef- Verblndung der allgemeinen Formel I 

(Ra Rb m Rc n)B -(0-A)p-OH (I) 

5 

worin 

R a , R b und R c unabhangig voneinander fiir einen Polyalkenylrest 
stehen, der wenigstens ein tertiares oder quartares Kohlen- 

10 stoffatom aufweist, und wobei die Polyalkenylreste R a , R b und 

R c sich von Polyalkenen ableiten, die wenigstens 70 Gew.-% 
Isobuten, bezogen auf die Gesamtmenge der eingebauten Alkene, 
eingebaut enthalten und wobei die Polyalkene wenigstens ein- 
fach ungesattigt und zu wenigstens 70 Mol-% mit Methylvinyli- 

15 dengruppen (-C(-CH3)=CH2) und/oder Dimethylvinylgruppen 

(-CH=C(CH3)2) terminiert sind, 

B fiir einen Benzolring steht, der zusat2lich noch 4-(m+n) von 
R b und R c verschiedene Substituenten tragen kann, die ausge- 
20 wahlt sind unter Alkyl und Alkoxy, 

A fiir C 2 - bis Cs-Alkylen steht, wobei die Alkylenoxideinheiten 
-(O-A)- gleiche oder verschiedene Alkylengruppen A aufweisen 
konnen und die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig 
25 ist, 

m und n unabhangig voneinander fiir 0 oder 1 stehen, 



30 



p fiir eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und 

der Rest (R a R b m R c n )B- ein zahlenmittleres Molekulargewicht im 
Bereich von 254 bis 5000 aufweist, wobei man 

a) ein Phenol der allgemeinen Formel H-B-OH mit wenigstens einem 
35 Polyolefin in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators alky- 

liert und das Reaktionsprodukt entweder 

bl) durch Umsetzung mit wenigstens einer Verbindung, die ausge- 
wahlt ist unter C2- bis Cs-Alkylenoxiden, cyclischen Ethern 
40 mit 2 bis 8 C-Atomen und Mischungen davon, 

alkoxiliert oder 



b2 ) mit einem Polyalkylenoxid der allgemeinen Formel 
H-(0-A) p -0H oder einem Derivat davon verethert- 

45 
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Beziiglich der Reaktanden, Katalysatoren und Reaktionsbedingungen 
•der S6hritte a) , bl) und- b2 ) wird auf die vorherigen Ausf iihrungen 
zu diesen Reaktionsschritten Bezug genommen. 

5 Die erf indungsgemafien und die erf indungsgemafi verwendeten Verbin- 
dungen der Formel I eignen sich in vorteilhaf ter Weise als Tra- 
gerole fiir Detergenzien und/oder Dispergatoren in Kraft- und 
Schmierstof f zusammensetzungen. Besonders bevorzugt werden sie in 
Kraftstof f zusammensetzungen, insbesondere in Ottokraf tstof f zusam- 
10 mensetzungen eingesetzt. 

Geeignete grenzf lachenaktive Additive mit Detergenzwirkung oder 
mit Ventilsitzverschleifl-hemmender Wirkung fiir den Einsatz mit 
den zuvor genannten Tragerolen sind z. B. Verbindungen, die min- 
15 destens einen hydrophoben Kohlenwasserstof f rest mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht (M N ) von 85 bis 20000 und mindestens 
eine polare Gruppierung, ausgewahlt aus 



(a) Mono- oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstof f atomen, 
20 wobei mindestens ein Stickstof f atom basische Eigenschaf ten 

hat, 

(b) Nitrogruppen, gegebenenf alls in Kombination mit Hydroxylgrup- 
pen, 

25 

(c) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogrup- 
pen, wobei mindestens ein Stickstof f atom basische Eigenschaf « 
ten hat, 

30 (d) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalzen, 



(e) Sulf onsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalzen, 

35 

(f) Polyoxy-C 2 - bis C 4 -alkylengruppierungen, die durch Hydroxyl- 
gruppen, Mono- oder Polyaminogruppen, wobei mindestens ein 
Stickstof f atom basische Eigenschaf ten hat, oder durch Carba- 
matgruppen terminiert sind, 

40 

( g ) Carbonsaureestergruppen , 



(h) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hy- 
droxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen 
45 und 



WO 02/059237 PCT/EP02/00599 

13 

(i) durch herkommliche Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydro 
xylgruppen mit Aldehyden und, Mono- oder Polyaminen erzeugte 
Gruppierungen 



5 aufweisen. 



Als Beispiele fur obige Additivkomponenten mit Detergenswirkung 
oder mit VentilsitzverschleiB-hemmender Wirkung seien zu nennen: 

10 Mono- oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive sind vor- 
zugsweise Polyalkenmono- oder Polyalkenpolyamine auf Basis von 
Polypropen oder von hochreaktivem (d. h. mit iiberwiegend endstan- 
digen Doppelbindungen - meist in der a-Position) oder konventio- 
nellem (d. h. mit iiberwiegend mittenstandige Doppelbindungen) Po- 

15 lybuten oder Polyisobuten mit M N = 300 bis 5000, die nicht nach 
dem erf indungsgemaJ3en Verfahren erhalten wurden. Derartige Addi- 
tive auf Basis von hochreaktivem Polyisobuten, welche aus dem Po- 
lyisobuten, welches bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten enthalten 
kann, durch Hydrof ormylierung und reduktive Aminierung mit Ammo- 

20 niak, Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylaminopropylamin, 
Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Te- 
traethylenpentamin hergestellt werden konnen, sind insbesondere 
aus der EP-A 244 616 bekannt. Geht man bei der Her stel lung der 
Additive von Polybuten oder Polyisobuten mit iiberwiegend mitten- 

25 standigen Doppelbindungen (meist in der (3- und y-Position) aus, 
bietet sich der Herstellweg durch Chlorierung und anschlieftende 
Aminierung oder durch Oxidation der Doppelbindung mit Luft oder 
Ozon zur Carbonyl- oder Carboxylverbindung und anschlietfende Ami- 
nierung unter reduktiven ( hydrierenden) Bedingungen an. Zur Ami- 

.30 nierung konnen hier die gleichen Amine wie oben fur die reduktive 
Aminierung des hydrof ormylierten hochreaktiven Polyisobutens ein- 
gesetzt werden. Entsprechende Additive auf Basis von Polypropen 
sind insbesondere in der WO-A 94/24231 beschrieben. 



35 Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
die Hydrierungsprodukte der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen 
mit efnem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit 
Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff , wie 
sie insbesondere in WO-A 97/03946 beschrieben sind. 

40 

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
die aus Polyisobutenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nach- 
folgende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhalt- 
lichen Verbindungen, wie sie insbesondere in DE-A 196 20 262 be- 
45 schrieben sind. 
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Nitrogruppen, gegebenenf alls in Kombination mit Hydroxy lgruppen, 
•(b) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus 
Polyisobutenen des mittleren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 
oder 10 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
5 und Sauerstoff , wie sie insbesondere in WO-A 96/03367 und 

WO-A 96/03479 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen 
in der Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutanen (z. B. a, (3- 
Dinitropolyisobutan) und gemischten Hydroxynitropolyisobutanen 
(z. B. a-Nitro-p-hydroxypolyisobutan) dar. 

10 

Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen 
(c) enthaltende Additive sind insbesondere Umsetzungsprodukte von 
Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise iiberwiegend 
endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit M N = 300 
15 bis 5000, mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbeson- 
dere in EP-A 476 485 beschrieben sind. 

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze (d) enthaltende Additive sind vorzugsweise Copolymere von 

20 C2-C4o-Olef inen mit Maleinsaureanhydrid mit einer Gesamt-Molmasse 
von 500 bis 20000, deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu 
den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleiben- 
der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt 
sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307 815 be- 

25 kannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung 
von Ventilsitzverschleift und konnen, wie in der WO-A 87/01126 be- 
schrieben, mit Vorteil in Kombination mit ublichen Kraf tstof f de- 
tergenzien wie Poly ( iso )butenaminen oder Polyetheraminen einge- 
setzt werden. 

30 

Sulf onsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze (e) enthaltende Additive sind vorzugsweise Alkalimetall- 
oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobernsteinsaurealkylesters , 
wie er insbesondere in der EP-A 639 632 beschrieben ist. Derar- 
35 tige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventil- 
sitzverschleiB und konnen mit Vorteil in Kombination mit ublichen 
Kraftstof fdetergenzien wie Poly ( iso) butenaminen oder Poly- 
etheraminen eingesetzt werden. 

40 Polyoxy-C 2 - bis C4-alkylengruppierungen (f) enthaltende Additive 
sind vorzugsweise Polyether oder Polyetheramine, welche durch Um- 
setzung von C 2 - bis Ceo-Alkanolen, C6~ bis C 30 -Alkandiolen, Mono- 
oder Di-C2-C 30 -alkylaminen / Ci-Cao-Alkylcyclohexanolen oder 
Cx-C 3 o-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propy- 

45 lenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe 
und f im Falle der Polyetheramine, durch anschlieftende reduktive 
Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich 
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sind. Derartige Produkte werden insbesondere in EP-A 310 875, 
.EP-A*-356 725, EP-A 700 985 und US-A 4 877 416 beschrieben. Im 
Falle von Polyethern erfullen solche Produkte auch Trageroleigen- 
schaften. Typische Beispiele hierfiir sind Tridecanol- oder Iso- 
5 tridecanolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate sowie Polyisobute- 
nolbutoxylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umset- 
zungsprodukte mit Ammoniak. 

Carbonsaureestergruppen (g) enthaltende Additive sind vorzugs- 
10 weise Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbonsauren mit langkettigen 
Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Mindest- 
viskositat von 2 mm 2 bei 100 °C, wie sie insbesondere in 
DE-A 38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbon- 
sauren konnen aliphatische oder aromatische Sauren eingesetzt 
15 werden, als Esteralkohole bzw. -polyole eignen sich vor allem 

langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typi- 
sche Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, 
Terephthalate und Trimellitate des iso-Octanols , iso-Nonanols , 
iso-Decanols und des iso-Tridecanols . Derartige Produkte erfiillen 
20 auch Trageroleigenschaf ten. 

Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- 
und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen (h) enthal- 
tende Additive sind vorzugsweise entsprechende Derivate von Poly- 

25 isobutenylbernsteinsaureanhydrid, welche durch Umsetzung von kon- 
ventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit M N = 300 bis 5000 
mit Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege oder iiber das chlo- 
rierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem Interesse 
sind hierbei Derivate mit aliphatischen Polyaminen wie Ethylen- 

30 diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylen- 
pentamin. Diese Verbindungen eignen sich vorteilhaft als Disper- 
gatoren, welche insbesondere in Schmierolen eingesetzt werden. 
Sie eignen sich jedoch auch als Detergenzien fur Kraftstof f zusam- 
mensetzungen. Derartige Ottokraf tstof f additive sind insbesondere 

35 in US-A 4 849 572 beschrieben. 

Durch herkommliche Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydroxyl- 
gruppen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte Gruppie- 
rungen (i) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungspro- 

40 dukte von polyisobutensubstituierten Phenolen mit Formaldehyd und 
primaren Mono- oder Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylen- 
triamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin oder Dime- 
thylaminopropylamin. Derartige "Polyisobuten-Mannichbasen" sind 
insbesondere in der EP-A 831 141 und der US 4,117,011 beschrie- 

45 ben. Weiterhin konnen sekundare Amine, wie Dimethylamin oder 
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Diethanolamin, analog umgesetzt werden. Solche Verbindungen sind 
-aus dfer DE-A-39 14 379 bekannt, worauf hier Bezug genommen wird. 

Bezuglich der eingesetzten Detergenzien und Dispergatoren wird 
5 auf die Offenbarung der zuvor genannten Schriften ausdrucklich 
Be2ug genommen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Additivgemische fur 
Kraft- oder Schmierstof f e, die wenigstens eine Verbindung der 
10 allgemeinen Formel 1/ wie zuvor definiert, gegebenenf alls in Kom- 
bination mit weiteren Kraft- oder Schmierstof fadditiven enthal- 
ten . 

Geeignete weitere Additive sind zunachst die zuvor genannten De- 
15 tergenzien und/oder Dispergatoren. Da die erf indungsgemaBen und 
erf indungsgemaB eingesetzten Verbindungen der Formel I vorteil- 
hafterweise im Allgemeinen auch selbst Ventil-reinigende und/oder 
Ventil-reinhaltende Wirkung zeigen, konnen sie jedoch auch selbst 
als grenzf lachenaktive Additive ohne Zusatz von Detergenzien und/ 
20 oder Dispergatoren in den erf indungsgemaBen Additivgemischen' ein- 
gesetzt werden. 

Als Losungs- oder Verdiinnungsmittel (bei Bereitstellung von Addi- 
tivpaketen) kommen aliphatische .und aromatische Kohlenwasser- 
25 stoffe, z. B. Solvent Naptha, in Betracht. 

Weitere ubliche Additivkomponenten, die mit den erf indungsgemaBen 
Additiven kombiniert werden konnen, sind beispielsweise Korro- 
sionsinhibitoren, wie z. B. auf Basis von zur Filmbildung neigen- 

30 den Ammoniumsalzen organischer Carbonsauren oder von heterocycli- 
schen Aromaten, Antioxidantien oder Stabilisatoren f beispiels- 
weise auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin 
oder Derivaten davon oder von Phenolen wie 2, 4-Di-tert.-butylphe- 
nol oder 3 , 5-Di-tert . -butyl-4-hydroxyphenylpropionsaure, Demulga- 

35 toren, Antistatikmittel , Metallocene wie Ferrocen oder Methyl- 
cyclopentadienylmangantricarbonyl, Schmierf ahigkeitsverbesserer 
(Lubricity- Additive) wie bestimmte Fettsauren, Alkenylbernstein- 
saureester, Bis(hydroxyalkyl)fettamine, Hydroxyacetamide oder 
Ricinusol sowie Farbstof fe (Marker) . Gegebenenf alls werden auch 

40 Amine zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftstoffes zugesetzt. 

Als weitere ubliche Komponenten und Additive konnen auch herkomm- 
liche Tragerole eingesetzt werden. Hier sind beispielsweise mine- 
ralische Tragerole (Grund-ole), insbesondere solche der Viskosi- 
45 tatsklasse "Solvent Neutral (SN) 500 bis 2000", synthetische 

Tragerole auf Basis von Olef inpolymerisaten mit M N = 400 bis 1800, 
vor allem auf Polybuten- oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder 
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nicht hydriert), von Polyalphaolef inen oder Polyinternalolef inen 
•sowie* synthetische Tragerole auf Basis alkoxylierter langkettiger 
Alkohole oder Phenole zu nennen. Ebenfalls geeignet als weitere 
Additive sind Polyalkenalkohol-Polyetheramine, wie beispielsweise 
5 in der DE-199 16 512.2 beschrieben. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Additivkon- 
zentrate, insbesondere Kraf tstof f additiv-Konzentrate und Schmier- 
stof f additiv-Konzentrate, besonders bevorzugt Kraf tstof fadditiv- 
10 Konzentrate, enthaltend, neben iiblichen Additivkomponenten obiger 
Definition, wenigstens eine Verbindung der Formel I in Anteilen 
von 0,1 bis 80 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 60 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Konzentrats. 

15 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Schmierstof f zusammen- 
setzungen, die wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel 
I, wie zuvor definiert, sowie gegebenenf alls weitere Komponenten 
und/oder Additive enthalten. Bevorzugst sind Schmierstof fzusam- 
mensetzungen, die wenigstens eine Verbindung der Formel I in ei- 

20 ner Menge von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Schmierstof fzusammensetzung, ent- 
halten. Geeignete Grundstoffe der Schmierstof fzusammensetzungen 
sind die dem Fachmann bekannten iiblichen flussigen oder pastosen 
Schmierstof fe . 

25 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Kraftstof fzusammenset- 
zungen, vor allem Ottokraf tstof fzusammensetzungen, die wenigstens 
eine Verbindung der allgemeinen Formel I, wie zuvor definiert, 
enthalten. Bevorzugst sind Kraf tstof fzusammensetzungen, die we- 
30 nigstens eine Verbindung der Formel I in einer Gesamtkonzentra- 
tion von etwa 10 bis 5000 mg/kg Kraf tstof f , bevorzugt 50 bis 
2000 mg/kg Kraf tstof f, enthalten. 

Die erf indungsgemaJien und die erf indungsgemaB eingesetzten Ver- 
35 bindungen der Formel I eignen sich in vorteilhaf ter Weise als 
Tragerole fur Detergenzien und Dispergatoren in Kraft- oder 
Schmierstof f zusammensetzungen. Dabei zeigen die Verbindungen der 
Formel I allgemein, insbesondere die erf indungsgemaBen Verbindun- 
gen der Formel I, selbst eine grenzf lachenaktive Additivwirkung 
40 und eignen sich somit in der Regel selbst als Ventil-reinigende 
und/oder Ventil-reinhaltende Ottokraf tstof f additive . Daneben wei- 
sen sie die eingangs geschilderten Nachteile der aus dem Stand 
der Technik bekannten Tragerole nicht auf. Sie zeigen dariiber 
hinaus in der Regel ein sehr giinstiges Viskositatsverhalten, ins- 
45 besondere in der Kalte, das Formulierungs- und Anwendungsproble- 
men, wie z. B. Ventilstecken, vorbeugt. Die erf indungsgemafien von 
hochreaktiven Polyisobutenen abgeleiteten Verbindungen der Formel 
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I weisen zudem eine hohe Einheitlichkeit und/oder eine enge Mole- 
. kulargewichtsverteilung auf. Sie zeigen eine besonders vorteil- 
hafte Wirkung als Tragerole sowie in der Kegel auch als grenzfla- 
chenaktive Additive. 

5 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

10 

Herstellung der Polyisobutenphenole: 

la. Alkylierung mit einem Polyisobuten mit M N = 200 

15 In einem 2 1-Vierhalskolben wurden 94 g Phenol in einer Stick- 

stoff atmosphare bei 40 bis 45 °C auf geschmolzen . Man tropfte 106 g 
BF3-Diethyletheraddukt zu und kuhlte auf 10°C. 500 g Polyisobuten 
mit M N = 200 und einem Isopropenylanteil von 85 %, gelost in 
150 ml Hexan, wurden innerhalb von 90 Minuten bei 15 bis 20 °C zu- 

20 getropft. Innerhalb von 1 Stunden lieft man auf Raumtemperatur er- 
warmen und riihrte iiber Nacht nach. Die Reaktion wurde durch Zu- 
gabe von 200 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. Die organische 
Phase wurde abgetrennt und danach 8-mal mit 500 ml Wasser gewa- 
schen, iiber NaSO^ getrocknet und das Losungsmittel sowie geringe 

25 Phenolmengen im Vakuum entfernt: 330 g 01 (Polyisobutenphenol) . 
Nach X H-NMR liegt ein Gemisch aus 15 Mol-% 2 , 4 , 6-Triisobutenylphe- 
nol, 65 Mol-% 2 , 4-Diisobutenylphenol und 20 Mol-% Monoisobutenyl- 
phenolen vor. 

30 I b. Alkylierung mit einem Polyisobuten mit M N = 550 

In einem 4 1-Vierhalskolben wurden 404 , 3 g Phenol in einer Stick- 
stoff atmosphare bei 40 bis 45 °C auf geschmolzen. Man tropfte 191 g 
BF 3 -Diethyletheraddukt zu und kuhlte auf 10 °C. 1100 g Polyisobu- 

35 ten mit M N = 550 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 % f ge- 
lost in 1000 ml Hexan, wurden innerhalb von 150 Minuten bei 5 bis 
10 °C zugetropft. Innerhalb von 4 Stunden lieft man auf Raumtempe- 
ratur erwarmen und riihrte iiber Nacht nach. Die Reaktion wurde 
durch Zugabe von 1200 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. Die or- 

40 ganische Phase wurde abgetrennt und danach 8-mal mit 500 ml Was- 
ser gewaschen, iiber NaSC>4 getrocknet und das tosungsmittel sowie 
geringe Phenolmengen im Vakuum entfernt: 12 36 g ol ( 4-Polyisobu- 
tenylphenol ) . 
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II a. Umsetzung mit Propylenoxid 

■ 

■ 

In 420 g 4-Polyisobutenylphenol aus Beispiel lb) wurden 7,4 g Ka- 
lium-tert .-butylat gelost und der entstandene tert . -Butylalkohol 
5 am Rotationsverdampfer bei 130 °C und 50 mbar entfernt. 370 g des 
erhaltenen Gemischs wurden in einen 11-Autoklaven gefiillt, auf 
100 °C erhit2t und Propylenoxid aufgepresst, bis ein Innendruck 
von 5 bis 6 bar erreicht war. Der Druck wurde durch bedarfsweise 
Zugabe von Propylenoxid konstant gehalten. Nach 8 Stunden Reakti- 

10 onsdauer waren insgesamt 814 g Propylenoxid umgesetzt. Nach Ent- 
spannen des Autoklaven wurde das Produkt in 1 1 Hexan aufgenom- 
men, einmal mit 500 ml 5%iger HC1 und dreimal mit je 500 ml Was- 
ser gewaschen und anschlieliend iiber wasserfreiem Natriumsulf at 
getrocknet. Das Losungsmittel wurde bei 120 °C und 5 mbar am Rota- 

15 tionsverdampf er entfernt. Man erhielt 994 g eines hellen Ols. 
1 H-NMR: (6 in ppm) 7,25 Dublett 2H; 6,75 Dublett 2H; 3,75-3,25 
breites Multiplett 81H; 1,8 Singulett 2H; 1,5 Singulett 19H; 1,2 
Singulett/Dublett (iiberlagert) 130H; 1 Singulett 9H; 0,8 Singu- 
lett 6H. Danach sind pro Mol 27 Einheiten Propylenoxid und 10 

20 Einheiten Isobutylen enthalten. 
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Patent'anspriiche 

1. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 

5 

(R* R b m Rc n )B-(0-A) p -0H (I) 

worin 

10 R a , R b und R c unabhangig voneinander fiir einen Polyalkenylrest 

stehen, der wenigstens ein tertiares oder quartares Koh- 
lenstof f atom aufweist, 

B fiir einen Benzolring steht, der zusatzlich noch 4-(m+n) 
15 von R b und R c verschiedene Substituenten tragen kann, die 

ausgewahlt sind unter Alkyl und Alkoxy, 

A fiir C 2 - bis C 8 -Alkylen steht, wobei die Alkylenoxidein- 

heiten -(O-A)- gleiche oder verschiedene Alkylengruppen A 
20 aufweisen konnen und die Reihenfolge der Alkylenoxidein- 

heiten beliebig ist, 



m 



und n unabhangig voneinander fiir 0 oder 1 stehen, 



25 p fiir eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und 

die Gruppe (R a R b m R c n )B- ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
im Bereich von 254 bis 5000 aufweist, 

30 und von Gemischen davon als Additive in Kraft- oder Schmier- 

stof f zusaramensetzungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Polyalkenylreste R a und, 
soweit vorhanden, R b und R c sich von Polyalkenen ableiten, die 

35 wenigstens 7 0 Gew.-% Isobuten, bezogen auf die Gesamtmenge 

der eingebauten Alkene, eingebaut enthalten. 

3. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Polyalkenylreste R a und, soweit vorhanden, R b und R c sich von 

40 Polyalkenen ableiten, die wenigstens eine C=C-Doppelbindung 

aufweisen und die zu wenigstens 70 Mol-% mit Methylvinyliden- 
gruppen ( -C ( -CH 3 ) -CE 2 ) und/oder Dimethylvinylgruppen 
{ -CH=C(CH3 ) 2 ) terminiert sind. 
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4. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die 
Pdlyalkenylreste R a und, soweit vorhanden, R b und R c jeweils 
20 bis 40 Kohlenstof f atome aufweisen. 

5 5. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei in 
der Verbindung der Formel I das Molekulargewicht der Gruppe 
-(O-A)p-OH grofler ist, als das der Gruppe (R a R b m R c n )B- . 

6. Verbindung der allgemeinen Formel I 

10 

(Ra Rb m RC n )B-(0-A) p -OH (I) 

worin 

15 R a / R b und R c unabhangig voneinander fiir einen Polyalkenylrest 

stehen, der wenigstens ein tertiares Oder quartares Koh- 
lenstof f atom aufweist, und wobei die Polyalkenylreste R a , 
R b und R c sich von Polyalkenen ableiten, die wenigstens 
70 Gew.-% Isobuten, bezogen auf die Gesamtmenge der ein- 

20 gebauten Alkene, eingebaut enthalten und wobei die Poly- 

alkene wenigstens einfach ungesattigt und zu wenigstens 
70 Mol-% mit Methylvinylidengruppen (~C(-CH 3 )=CH2 ) und/ 
oder Dimethylvinylgruppen (-CH=C(CH3)2) terminiert sind^ 

25 B fiir einen Benzolring steht f der zusatzlich noch 4-(m+n) 

von R b und R c verschiedene Substituenten tragen kann, die 
ausgewahlt sind unter Alkyl und Alkoxy, 

A fiir C 2 - bis C 8 -Alkylen steht, wobei die Alkylenoxidein- 
3Q heiten -(0-A)- gleiche oder verschiedene Alkylengruppen A 

aufweisen konnen und die Reihenfolge der Alkylenoxidein- 
heiten beliebig ist f 



35 



40 



45 



m und n unabhangig voneinander fiir 0 oder 1 stehen, 

p fiir eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und 

der Rest (R a R b m R c n )B- ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
im Bereich von 254 bis 5000 aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen 
Formel I 

<R a R b m RC n )B-(0-A) p -OH (I) 

worin 
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R a , R b , R c , B, A, m, n und p wie in Anspruch 6 definiert sind, 

■ • 

wobei man 

a) ein Phenol der allgemeinen Formel H-B-OH mit wenigstens 
5 einem Polyolefin in Gegenwart eines Alkylierungskatalysa- 

tors alkyliert und das Reaktionsprodukt entweder 

bl) durch Umsetzung mit wenigstens einer Verbindung, die aus- 
gewahlt ist unter C2- bis C 8 -Alkylenoxiden, cyclischen 
IQ Ethern mit 2 bis 8 C-Atomen und Mischungen davon, alkoxi- 

liert Oder 

b2) mit einem Polyalkylenoxid der allgemeinen Formel 
H-(0-A) p -0H oder einem Derivat davon verethert. 

15 

8. Additivgemisch fiir Kraft- oder Schmierstof f e, enthaltend we- 
nigstens eine Verbindung der Formel I, wie in einem der An- 
spruche 1 bis 6 definiert, gegebenenf alls in Kombination mit 
weiteren Kraft- oder Schmierstof fadditiven . 

i # Gemisch nach Anspruch 8 in Form eines Konzentrats, das 0,1 

bis 80 Gew.-% wenigstens einer Verbindung der Formel I, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Konzentrats, enthalt. 

25 10. Schmierstof fzusammensetzung, enthaltend wenigstens eine Ver- 
bindung der Formel I, wie in einem der Anspriiche 1 bis 6 de- 
finiert, sowie gegebenenf alls weitere Komponenten und/oder 
Additive . 

30 11. Kraftstof f zusammensetzung, enthaltend in einem Kraftstoff we- 
nigstens eine Verbindung der Formel I, wie in einem der An- 
spriiche 1 bis 6 definiert, sowie gegebenenf alls weitere Kom- 
ponenten und/oder Additive. 

35 
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